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Por meio de analise por al;iva.gao, fol ez-
tabeleclda uma tcenica de trabalhe aplicavel a material-
de origem vegetal, que permite determinar mercurlie quan-
do preacate ate ¢ limlte inferlor de partes por bilhao,

Levando-se em copaideragaoc a volatilida-
de dos sais de mercurie, atengac espaclfal Fol dedicada-
is técnices de tratamento da amastra, de mode a mao ocor

rer pordas daquEle elementao.

A amostya foi preparada por secagem a bai~-
xa tepperatura. O acondicicnamente do material a ser fr- i
radiado foi feicto em ampolas de.quartze. A abertura das
ampolas, apos irradiagas, fol cfetuada em tubo de polie-
tileno fechado comtendo snlugﬁo para absaTver usﬁ'gases & -

gails de mercﬁrin.

A separacao radloquimica do mercurio, ba-
seada em troca lsotopica, constltue processo que pode ser
efetuado em poucas horas, em labn}rntarin analitico co-
mu, Atgins fatores que Intexferlom pa reagde de txoca i

sotopicn foranm exeminados.’

Discutem-se a exatlddo e precisgo do mate
do. ¥oram feitns determlnagces em varias amostras de to-
mite o os valores encontrades achamse sbaixs do nivel T
¥imo permicido.

[ ———rrT T
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. DETERMIMACAO DE TRACOS DE MERCIMIO EM VEGETAIS,
POR MEIO DE ANALISE POR ATIVACAO (&)

Celia Machado Silva

cAPITULO T

INTRunugED

\

_ 0 emprepe de gubstancias guimlcas na agriculty
L} ! -
ra coino melo de obtengao de produtos vegetals comestivels, livres

de defeitos, properciona cbviss vantagens econcmicas Ao agriculton

Por outro lado, o uso destas gubstancias a fim
de evitar a presanga Jdos parasicas nas plantas, pode apresentar o-
feitos colaterala indesejaveis, pela permancncia de residuos nos
vegetais e fltotoxicidade, -

03 parasiticldaa agrfculas 530, na sua ralorig

Eaxdcos ao crganlsmo anlmal, tornando-se porcanto indispensavel 1l

(*}

A redagao deste trahalho gepuin as recorendagoes de Ufon o
write sclentific and technical papers", by 3.F,Trelease — The

Williams and Wilkins Cecpany, Baltimore, 1958, reprimtad 1960",
) l.{l



CAP, I

L

ROToSo cantrole na maneira de aplicagac ¢ a determinagao dos  resi

ducs-que possam permanecer nos alimentos,

Os :nnpnsto; de mer:ﬁriﬁ, que dentre o8 parasi
ticidas 800 classificados como- fingicidas, sae usades preventiva —
mente no tratamento de elementos de prnpagal;;-i'n vepatal, iato E,nas
sementes, bulbos, tubérculos, bem gomo nas estacas. Teém fungdc pro
tntnfu. matando os esporos de fungbps ou as células bactarianzs na
ﬁupcrficia do material tratado. Para tais finalidades os compostos
inorpanicos de mercirio mostraram-se fitotoxicos e foram subscitui
dos por compostoa orpganomercurlals, os quals se revﬁlaram TER0S ;é

xlcos & vida vepetal.

Fol verificado que a absorcas do mercurio pelo
organismo snimal da-se pelo corpo inteire, iaclusive pela pele, Se

(1)

de compostos de percivie no organismo, apos injegae em andmals,fol

gundo Staolman e Btewart* ™, em estudos feltcs sobre a dletribuicac
ocbeervado que o8 compostos innrgﬁnicna daquéle glesente tendem a
se concentrar ek maior quankidade nos rins. Os organlcos permane -
cem cerea de vinte e um dias -no £{gade e wenor tempo mos rins e no

BATEUC 4

Conzlderando que a elimina;ﬁn do mercuirdo in-—
trgduzido no organdsme animal nzo € imedlata, o uso constante de @
limntos ou medicamentos que o contenham, poda conduzir o gsar vive
2 um estado de intoxicagdo ou mesmo envenenamento, pelo acumulo do
r.i':;xir:p em tecidos e orgaos de ioportancia wital,

Cook*? baseado eri*extrapolagdes de experimen—
tos com tatos, superiv vuma dose de ordem de cineventa nanogramas ,
por quile de pése dé coxpo, ingerida didrlamente, ainda come acel-
EavElh De acorde com a "World Health Opganiosation (WHO) e "Food ard
Agriculture Organisation {Fﬁﬂ}“u). o Hmite de tolerancia para o

- . -
mereurie, em alimentos, & de cincoeeata nancgramas pof gramd.

41'-
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Sendo ¢z liwites de tolerancia para os rﬂaiduﬁ

(4)

analitfcos adequades i deteecgdo as nivel de partes por bilhdo,a a-

de paraaiticidas em geral, bastancts baixos' *, dentre o5 processos

_nﬁltse por ativagao tem sido utilizada com frequencia,
Ura tecnica semi-quantitativa, multe valiosaem
“cusos de Envcnenamentu com causas deaconhecldas, & a anillse espec

t:rng'.r;ufi-::a{ )

. Apas incineragdo do materlal a cerca de 4509C, @ste
bipo de andlise permite a identificagan de quase todos os metafa ,
em poucd tempo, @ con quantidada reduzlide de amostra. Esta tEmica,
entretanto, nip e valida pars merciric, aroenicoe ¢ antimonio, oS
quats volatilizam na temperatura & qual & submetida a amostra; meg

oo que contenha quantidades letais de toxd.co.

Sefz qual for o processe analitica-usculhidugg
ra dete¥minacan de mrcﬁriu sa0 sempre necessirias precaugoes que
evitem sua perds por vnlﬂtilizagao. Este detalhe foi fecalizado por

Gﬂrsuch(ﬁ}

em 1959, Ele adotava o uso de um aparelha o qual, duran
te a digestan total da materia organica, recolhia o pal de mercirio
parelalmente volatilizade, em uma camara com dispesitive gque perod
tla a volta do mercirio ao balaa de dipestae, Por meio desta cama—
re, cra pussivel‘tnﬂbém detersdnar o werciric Eu& 5@ vulétilizava,
em fungaé da varfagzo do mistura oxidante, da presenga de varias -

substanclas organicas e da temperatura,

Mals tarde, em 1965, Gorsuch participou de uma
(7)

comissao que estudou os metodos analiticoslque sram usados para
A dﬂtermingéaa de mercirio em alimentos. O radleisatopo mercurio-aB
fol adiclonadoe a cacau, manteiga, ovos e leite, ¢ suz ICcuperagac—
Foi determinada nas diversas fascs de um dos procedimentos, desde a
digestdo da matéria organica, Ate a reagic com ditizona para me di~
da espectrofotonctrica. O trabalbo cnu{:ilou reaultadea de varios Ia
baratorios que ugaram 4 esmy tecnica e a cnmissao considerou opro

cesso adequade a analise de varios tipua de material organico,pata

o



CAP, T

processawentos cowm guimtidades de amostra: contendo abailxe de Q,5
mlerograma de mercorie. 0 metodo fol comsiderade especifice, com
presen;a de cobze, sem interferir na determina;au do mercurio, per
mitida até selscentos wicrogramsa. As possivels interfercncias de
metals nobres com nuré, pnlidia e platina, nao foram iavescigadas,

(8)

Westermark & S3idstraond em 1939, preocuparam
-se cou as perdas por volatilizagac que pudessem ocorrer durante a
irradiagdo de amostras no restor nuclear. Com tracador radioativo,
testaram cloreto de m:rcflriu, fenilacetato de mercurio ¢ clanome -
tilmereirio granidina, por evaporagao cuidadosa de sulugaes. Cons-
tataram que od compostos orpanomercuriais podem ser aquecidas a
509C durante pelo menoe quarenta horas, Bem alterag.aes nos seus teg
2a. Conclulram que amoatras cufo interdsne era a determinagao de
mrcﬁﬁq, deveriam ser irradiadas*em reciplentes selados. Estgs es
quisadores, que jE vinham desde 1957 determipande mercurio, por a-
nalise por a#ivacio, om tecidos biolagices, sangue, feres, celulo-
5a, papel, sementes & produtas fﬂrmﬂné'uticna, irradiaram as amos -
tras ¢m ampelas de gquartze, seladas, ﬂpas tempo de decalmento con-
vemiente, as medldas daa acividades de mereurlo-197 foram feitas -
por espocerometria de rafos pama, divetamenkbe do materfal, nas am—
polas selaodas.
Ssztrandig}
radiaqu‘:‘f:lrd.ca', por des I:ilm;aa, de material urgﬁnicn e biulagicu di-

em 1964, preferiu fazer separagac

gerido que havia sido ativado durante dels a tres dias. Detectouas
pim 1[1__5 partes por mllhao de mercirio.

Se em alpuns Processos analiticos, a volatilie
dide dos sais de tercurio constitue preblema a ser evitade, em ou-
tros eata proprledade foi ﬂ.pm'l.re:l.tnda., tendo sldo provocada  para
qua ae efetuasae quantitativnmente; Pigatti, Plgarti e Gianntti(uﬁ
secnram hiostras dc tomate & 509C e lncineraram en tubo de silica
com atmosfera controlada de ar e de oxlgenfo. Retiveram o mereirio
' ?aiutilizadu em golugao de permanganate da potassio, de onde  foi

o
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-

‘extraldo 4 determinado espectrofptométricamente por reagao com di-
'tizéqg. 0 limite de sensibilidade fol até 0,05 partes por wilhio .

{11}

Kesta e Bymme utilzaram tambénm a téemica de conbustio, adapta .
da 3 malise por ativacdo, sendo o rerciirio-197 adsorvidec em papel
impregnada de selénio elementar. Detectaram éntre um e duzentos na
nogramas por grama em amostras de Agus, celulose, farinha, pelze e
BANZUC .

1(12)'

Semsal destlilou mercario, arsenico, brome,

*

antimonic e selénio, de material -irradiado e digerido e separou-ns
por melo de resinag ionicas,

Ainde utilizando a volatilizacao dos sais  de

rereurlo como meio de Eepnra;au. Briscoe, Cooksey, Ruzicka e W1 -
(13}
liama

chado (Sch¥niper), e sbsorveram o mercurio em geido clorddrico di-

, Flzeram a combustsc da amestra irradiada ‘em frascq fe -

. luide, determinando em segiuide a atividade do radioisotopo mercu —

rio~203. Este processo de dilulcac isotopica, rapido e simples,fol

continuads por Ruzickn e I.-amu:nl'l:li’i‘]'5:j

, que o automatlizaram para uso
rotineiroc em nbmere prande de amoatras. Apresenta o inconveniente—
dc recessitar de tragador com alta atividade espucffina. O3 pesqul
sadures usaram merciizio-203 com atividade ds ulm eurie por grama ¢-

Eizerqm.diluiques de modo a adlcionar,ao acido clorfidrice no fras-

. " 1 - - -
co de combustao, spenas 36 nanogramas de mercuvio,

Veltando a¢a proceseos de-analise poxr akivagaq,

2, a3 medldas necessarias pnra evitar a pexda por vulﬂtiliza;an,ﬁru
(16], em 1966, acondicionon amostras de sangue ¢ de selugoes aqwm
sas de marciiric em frascon de polietileno ¢ o5 manteve resftlados-

a 409C abaixo de zero durante as treze hores’ de irradia;En. DesBa

" forma & amoatra congeloda nau poderia perder mercurio. Apds a irra

diu;au. ac se descongelar, 2 parte superficial do.bloco da amestra
“fol deaprezada, sendo aﬂaiq eliminada ulgumn-nontamiuagag que pu -
desae advir das paredes do fragco de polietileno. Obteve rendimen=-
tos de 96%, '
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SjHBtrand(g}, em 1964, introduziu uma teenica-
para a sbextura da ampola de quartzo em reciplente fechade. A amp
la era morgulhada ex reagente apropriado e aac ser aberta o8 compos

tos voliatels que ela contivesse seriam absorvides pelo reagente.

Scparagocs radioquimicas variadas tam sido usa
des e ravalou-se interassante a apresentads por Daz, Raaphorst,Hos

da & Zanderhuisil?J

. Us autores cltados irradiaram farinha de baca
tz por apenas 20 minutos, diperdiram 2 amostra com mistura de acido
sulfirico e nicrico e pracigitaram, apos adigdo de carregader,osul
fﬁto de mercurio. Com eate precipitade contem outres radiolsoto -
pos alem do werctrio-197m, uma parte do sulfero fel pesada dentro-
de pequeno tubo de vidro e com aqueclimento bem contrelada, fizeram
o wercirio volarilizar e condensar nas paredes do tubo. 0 fundo do
tubo, contendo as cinras com as atividades interfgrentes, fol cui-
dadosamente Tetirado e o mercirdo ative condensado na parede do tu
bo foi contado em espcctranntrn de raios pama, com resultados sats
Eararios.

Em 1969 Wadkazmnl, Flieder e Ehmann(la}

anilise instrumencal de materiafs biolopices @ vegetais ativados ,

fizeram

para bromo, ouro, lantﬁnin, nﬂrcﬁrio, zineo, selenio,*praga e es -
cﬁqdio, ttilizande detector ¢e Ce{li) acoplads a multiesnalisador &
. 400 canais, Este detector pesauindo reaulugﬁa muico superior an de
RaI{Tl), possibilito a malise lustrumental, sem destruiqﬁa da a-
mastra, 08 resultados apresantades peles astores foram obtidos com
tempos longes de irradiagiv, o minimo de sete dias, sendo longos -
tambem os tempos de decalmento. minimo de tres dizs, antes da con-
tagem. Aleém disse, ouro-198 e werelrio™203, quando em presenga de
aelEniu-?j, como acontece em folhas de tebaco, exdgem separa;ﬁn ra
dioquimlca, pois éstes isotopos emltem radiagces tm energles dems-
siado proximas. Segundo os atitores, osta dlficuldade n3o existe no
caso de teecidos humanos, onde o tedr de seldnic & muito mats baixo

que nea folhas de tabaco.
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Tendo em vista, no presente trabalhe, a pesqul
sa dehiia;us de mercirh em tomates, por meio de analise pox ativa-
¢a0 @ espectrometria de raios gama com detector NaI{Tl), procucou-
s& Estudér um-prn:EEsoldE separgaﬁo radloguimica de tecnica silmples
¢ roplda, e cujo rendimento fosse satisfatorio.

0 processo de Kime Silvermantlg), por meic da
analise por ativagio com separogac do meteuriaw197 por troca isotg
pica com mercurio metalico, pela edmplicidade, rapidez e sensibili
dade apresentadas, mosatbrdu-ac coms indicade aos prupasitus deseja—
dos. As bases teoricas deste metodo serdo apresentadaa no Cap{tulo
II. Foram introduzidas varias nndificagaes relativas 33 tecnicas &

(19)

dugac de tempo de processamenta e maior facilidade pp manuseio da

laboratdrio ¢ reagentesiusados por Xim e Silverman” ', visando re
omostra drradiade, de modo a permitir aplica;ﬁu rotineira no con -
trole de alimentos, conforme constara ne Capirulo TII,

ho Capftuln IV sera descrita a parte experimen

tal -e : serso apresentados os resultadds obtides.

A dlscussao dog regultados e gonclusces alcan—
cuodas serso apresentadss mo Capitulo ¥, bem cowo comentirios Babre
puﬂaivgis nplicagEES, ds teenica estabelecida, na ﬂﬂi}isu de outros
prndutaﬁ. )



CAPITULD II

4

ALGUMAS CONSIDERACDES SOBRE ANALISE POR ATIVACAD
E FURDAMENTQ TEORICO DO METODO DE SEPARACAQ

II.1 - Anzliss por ati*aqﬁo

4 analise por ativacao constitue prr:rceaso. ang~
liclco bastante divulgade. Este processa pode ser conceituvado coma
ur metedo nuclear de analise no qualun ou mals elecmentos na anres-
tra sao tomadas radicatives pele bombardelo com particulas ntclea
rag, Os isEtopoﬂ radioativos formados slo cntae identificados por
mio day enlergias 2 naturgza das radimgoes que emitem, as quais s
nspecfficas para cada radieisdtepo, infarm&gaas 8sLaE que Sa0 Comm
plementadas pela detcrmdnagaa de puas meias-vidas. Um sumaric so-
bre o5 fundamentos de tal matode & apresentads por Limaiza] & por
Tognali ﬁtallniz%) sendo que algumas cnnsidﬂrhgaes sbbre pontos im

poTLantes desse métode serdio feltas em segulda,

A medida da atividade da amostra e faita,' com
maior frequencla, por espectromekxia de ralos pama, com detector de
cintilagﬁu de Kal(Tl) ou deteetor de Ge(Li). 0 usc de contador Gel
ger & mais adequado a contagem de radiagoes beta, apis separagaora

diuqu{mica.
.,

A determinagan quantitativa do isocopo & felta
petla altura ou arca do ﬁicu correspondente a sua energia, no espec
tro de raics gama da amostra, om campara;ﬁn com ¢ espectro obtido

com padric do meamo elemento, o gual tenha sido irradiado jinto com

ajlrt
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i amostra, de tal forma que ambos temham 3ido submetidos ao mesmo-
fluxe 2z peutrons. As atividades induzidas no elemento contido na
amostra, e no padfzu, 900 proporcelonals s regpectivas massas.

As secgaea de chogue para as reagots col Deu —
trons termicos sac, de modo geral,mals altas que para as reagoes -
com outras particulas nucleares, sendn esta uma das razoes pelas
qugis a ativagao com neutrons térmicos tem sido usada com maior fre

L]
guencia,

Se for de Interésse determinar o elemento prin

"puro”, a ativagao de poucos mlligramas, ou

cipal de um material
nnnasl da amostra, junté com padrgu, pode dar o resyltaﬁo requigi-
tado por anilise instrumental direta. Caso a finalidade seja a de-
LEIm%nagaa de trageos de elementos, ji existe a probabllidade de u-
ma anﬁlise‘instruuental direte nio conduzlt a resultados satisfa;ﬁ

rivs.

Normalmente, tragea de elementos encontram-se-
dispersos, regular ou irregularmente, em massa-‘grande de material,
a qual ¢ demoninada "ratriz",

—_— -

A matriz pode ser censtituida de:

1) = mteriaia‘imrgﬁnicnu comd Egua, corpogtos quimil:na, metais ,
wineraia}

1} - materiais argﬁnicns;

3} « materials bicloglcoa. .

s r

: - ¥
) Quando se lrata de analisar por oetodos quimi-~

a5 ou fisinn-qufnd.ms aenafvf:ia, tois matrizes jE apresentam pro-

blemss decorrentes da grmde :‘IEE];IIUPUIQED cnkre £ massa da matcylz-

tfi
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c ¢ materjal a ser mallsado. Sag comuns os casos de respostas, dos

apoareibios de wedida, complecarente diferentes para a mesma concen~

tragao-do elemento, quando em presenga de matrizes diversas.

Ko case da analise por ativagae, o problema tam

bem Be dpresenta. Supondo-se que o matéerial contenha inclusoes do

elemento a ser pesquisado, ineclusoes essan dispersas irregularmen-

te, quande uma amostya grande £or submetida a drrsdiagin, varlos in

convenlentes podem ooorrer: | .

1}

2)

K}

4)

5

SernEu se flzar uma separagﬁn quimica a atiyidada dz watriz po
de camuflar corpletaments a atividade do slemente. pesqulsado,

por superpesicaze dos picos ne espectro de ralos gama,

Pode ocorrer a formagde de isGtope igual ao do elemento que e
deseja determinar, proveniente de outTas reagacs nucleares que

podem ocorrey com o elemento que constitue a watriz.
S g dispersﬁn do elemento na smestra for multo irrepgular, a-
pesar de teven side irradiadas amostras grandes, a obrengac de

mﬂﬁﬂﬂﬂﬁﬁumsmwhﬁmadwﬂmm

A matriz pode ficar tao ativa que aeja'necessaria o uso de e-

_quipamcnto com blindagem especial, para que se proceda a uma

) GEPara;EQ quimicn do rudiaiaatnpn desetada,

AR avostras podem ficar expostas a agEu de fluxos diferentes-
nas diversas partes do seu volume, sendo @ste fator de grundé
importincla como cavsa da falta de reprodutibilidade nos re -
sultados. Alem disso, a irradiacidnconjunts de varins. amosiym,
inelusive padroes, trazem problemas de sombreamento de neu =
trons.

of e
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(20)

por amostres grandes, de solugoes aquesas, sobre a distribulcio do

fluxc, de acordo com Buas posigoes relativas. Oz avtores dispuge -

Brune & Jirlome eatudaram o efeito causado-

ram quaxenta @ nove amostras de solugao aquasa de mexcurle, em ci-
lindros de pelietileno, cujes ditensces eram de 22 wilimetros de
diametro por 38 milimetyos de altura, em sete camadas supcrpostasy
alcangando uma altura total de 35 centimetios. Cada camada conten-
do sete cllindros, fol arranjada em forma circular, sendo que um
cllindro ceatral ficava circundado por outros sels. Estas amostms
foram resfriadas a 409C abalxo de zeru1c assim mantidas durante to
do ¢ terr;:‘n da irradiagﬁu com fluxo de neutrons termicos de 2::.1[}12

ncutrdnsfcmz.seg.

0 recipiente contral da quarta camsda fol esco
lhidg, sob o ponto de vista de simetria, como unldade de atividade.
Os autores esperavan que eata anastra possulsse atlvidade eiior que
as devals, o que fol confirmado ewperimentalmente., Mostraram entiac
que na mesma camada, o fluxo medio normalizado, na poslgao central,
"ara cérea de 10% mals alto que na pnsigﬁn per:f.farir'.a. Flcou eviden
clado, portanto, que uma amostra grande de agua ewerce uma fungac
made radora adicional da energia dog neutrons, o gue ocasfona a va—
riagso no fluxo recebido polas amostras que estejam circundadas par

putras. 4.

A disposigac das amostras a serem irradiadas em
contjunto bem come juntamente com o poadroes, constitue problems de
alta importancia. E necessario que sc tevha corteza que amostra e
padrao 1rao receber o mesmo fluze de neutroms termlcos. Para isto-
03 diametros dos reciplentes a serem utllizades devem ser pequencs
s paaqf\rel izuais ou bastante prEﬂ?@i‘Es, pera amostra e padrEn.Qua_{;
to 4 altfxa do material dentfo d;J recliplente, a fim de qquiparar con
diga‘ea; devem aer tornodaes ig;lais.

Pelo trabalhe da Brune e Jirluwizn}, qua sompa

raram fluxcs do neutrons ew fungao da distancia entre amestras,pou

l!i
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do~sc obzarvar ﬁue 8 distancla de cinco centimotros e malores, cm
glturno, a variagﬁu do fluxoc eéncontrava-se dontro do desvio puﬁraa,
"dag ‘gaterminagdes do fluxo de neutrons em varies pontos, Os auto -
res relacipnaram tamben probabllidade de coliszo de neutrons térmg
co5 e 03 elamentés da gmostra, com Eecgao de choque ¢ a relagao al
tuta~diametre de amostra {h/d). Estimaram, comc adequada; a rela =
qan hfd == 1, mostrando serem bastante proxlmas as pr-ubabilidédea
de colisac para as relagoes hid = 1 e hfd = 2,

A teenica de irradiagao de amostras congeladas

(16) o ondlisesde mezcirio em sangue e em a

foi cplicada por Brumnc
gua, Embora parega sor a forma ideal para evitar cnntamina;iu 2 PeT
da de mercurio, por agquecimnto ne reator, duranteé a irradiagdo
tals irradiagaes exdgem acondiclonamento do reciplente, a ser irra
dlado, em condigdes cspecials e ndo ficiluente reprodutiveis.
Yarios Bdo og fatores que devem ser examinados
quanto ao tipo de mterdal a ser irrvadiade e ao manuseio indispensi
vel da ameatra, Erenfe ap propositc de determinagac de tragos de e

lementos .

A prande disperaﬁﬂ ou a irrepularidade do ele-
menkp @y amostrd, conduz o analista, em alguns cases, 2 necessida-
de de um trabalho de concentragao do elemente antes da Lrradiagaoc.
As possibilidades de comtaminagac ou perda dbo elemento aumentam cm
gidefﬁvelnente durante esta conecentragao, ¢ equipamento a ser uti-
Hzado para o Lratarento da amostra, dursnte a concentragao, deve
ser do material que nae possibilite trocas de elementos entre a a-
mostra & o material do equipamento, evitando a’cantaminagﬁu da a=
mostre ou & perda por ﬂdﬂargzc. Se for-necessario o aqueclmento da
substancia a 'ser. analisada, terperaturas c.or:vanientes 2 controles-
adequadoa devem ser usados par:*n que nac haja volatilizagao de sais

do elerento visado ou de outros que possam arrasta-lo,

Lor s L S AR
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Nio comporta a exposigdo que ‘esta sendo feita-
uma explanggao sobre todas as pogsibiiidades de contaminagao ou
perdas s quais eatariam sujeitas as ampstras que necessitem de pro
cessamento ou de cuncentragan antes da ativagac. Scrao mencionados
dpenas p¥ aspectos particulares ao tipe de amostra que aera usada-

no pregentes trabalho.

Tratande-se da pesgulsa de tyagos de meyelrio,
em vepetals, tomate, especificamente, opresenta-se o case de amos-
tra com tregos do elewento, z ser pesquisado, disperses em matriz-

de contexturé organica, contende sala mlnexrals e corca de 94% de &

pua.

Kim c Silvérman[ag} para determinar pereiurio em

fathas de tabaco e trigo, secaram-mas durpnke duas semanas a 459C ,
gntes (e irradliar. Com base no trabolho mnnciénadu, tomates ' foram
descascados, a polpa fol scparada das sepentes & sacada em estufza a
cerea de 459C. A amostra séca fol pulverizada em almofariz de porce
lana, manualmente, Esta operagao fol trabalhosa e defieclente, no
que diz respeite d homopeneidade da amostra,e quandu_substituidapcr
rofnho elétrice com almofariz de Egﬂta, nac apresentoy melhoras,pels
a amoatra em lugar de se pulverizor, formava bloces coupactos.
Qutra mancira de preparar a amestra fol tentada,
com sucessy, pela homogeneizacao da polpa do tomate em liguidifica-

dor. Fol obtida uma amostra em forma de suspensao aquoga, a qual fa

¢llmente separava, de mode parcial, a agua do materlal em suspensao,

Tratando-se de amostra com 947 de Egua, o5 volu
mes permitidos para irradiagde repreazztavam multo pouce material s
lido a2 ner ativadn, Para cun:ﬂﬁtrnr A amosCra, esta suspansao, homo
genclzada, foi ceondiclonadn em placas de Perrl a sacada s 439C. A
perdn de agua, porlvolatilizagﬁu. fol. determinada, ndo sendo neces-
asarlo mals do que 48 horas de éque:inﬂntu. Quanto 3 perda por vola-
tilizogae de sais de mercurio, Gorsuchiﬁ} mestrou que cla nio ocor-

re cm cundigaea anElngﬂu as que foram submetidas as amostras.

!I?
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Estas amostras secas foram iatroduzidas em am-~
polazs de :iuarl:::u {Ver Figura IV-1, Paigina 12-A Y, a3 quais foram -
rcsfr;.\fi.das; cm gal-a e seladas com magarico a oxigenic em condlgoes-

tais gque o aquecimento nao alcangaszse a amostra.

Submtidas s irradlagac por oito horas, estas

" ampolas 95 foram manuseadas cdtca dequinze horas apds o final da
:I.rradiagan, ceaside esta em que movamente elas S0 encontravam atam
peraturs awblente. Suponde—se qui pudesse exiseclr, no espago vazio
da nmpnia, cages provenlepetes de sala Eblﬁceis de uercﬁrin, a a-
bertura destas aspolas fol efatuada ew tubos fechados, de polieti-
leno, contendo aclde nitrice, de wode que a ampola fosse aberta -
quandes §a mergulhods no teagente, sepndo a tcenica de Sibstran Eq

Detalhes desta npnra.r;:in Eerao apresentados no Capftul;:r Iv.

Systrand, antes de Introduzir esta técmica,ha
via terabalhade am culuburagau com Hl:*.stermrk(a), anos antes, ana-
lsande mercurio em materiais diversos, por al:ivag.Ea de amps Cras em
ampelas de quartzo e fazendo a contagem divota sem abrir as acpolas,
upEs terpo de decalimente convenlente. O fato de, angs mals tarde ,
ter. ¢ autor aprasentodo uma forma de zbrir as atpolas, sem parlgoe-
de perda de material velatil, e feito processaments radioquimice,e-
videncia nie ser satisfatdria a sensibilidade obtida por contagem=
direta do material irradiado, ¢om interferencias dJas atividades in

duzidag ne fatedzl ¢ va prEpria amola de quarkzo,

A atividade do wercirio, apos irradiacae, & de
vida A emissac de radiagoes de varlos radicistopos provenientes dos

diveraos lsbtopos estavels do merchirio.
e,

A Tabela LIIHl, TostIa a razao pcla qual a maip

rta dos pesquisadorxes preferem utdlizay o merciirio-197 para medi -

das quantitativaz. Ervbora a porcentagem de alvo isul:apic'.n para for
man;Ea do mercurio-197 stajn muits pequena am relag:ﬁn a do mercirie-203

senorne diferenga entre ae secgoca de choque, para as duas reagoes,

f!f
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permite o obtengao de altas atlvidades de mercurio-197 para fins
de mmalise por ativagao. Ao lado disso, a mela-vida de 64 horas do
mercGrio—197 ¢ suficlentcemente grande para peormitir tempo de espe-
ra para decalmento ou sepﬂrﬂgﬁn riﬁioqu{mi:a‘ Por outroc lado, +]
mercﬁrin-zﬂﬂ, com 46,% dlas de meia-vida, & o isatapn mais ddequa-

d¢ para usoc como tragador.

TARELA TT-1

Rﬂﬂibisatagos formados pela irrndiagzu
- - L
de merceurio com neutrois terticns{ )

- Secgao de _ Energia do

Isotaepo A Radiciscotopo _ Ralo Gama

Estavel |Isotoplca ?tggﬁ:} Forradeo tela-yida Priuncipal
. - (Kev)
BO Hg-196] 0,146 | 3 092 | 80 Hg-197 | 64,1 h 77
80 Hg~196| 0,146 107 | £ Hg-197" | 23,8 h 130
80 Hg-198| 10 0,018 | 50 Hg-199 43 min 160
30 Hg-202| 29,8 5 80 Hg-203 46,9 d 280
80 Mg~204| 6,85 0,43 80 Hg-205 5,5 min 200

xy '

*) {08 dadegs desta tabela foram tirados de: Chart of the Huclids,
Preparad by W.Scolmann-Eggebert, G.Pfenalg and H.inzel - 375
Edition, 1968 - Der Bundersminister fiir wisaenachaftiichchtE

chung, Bonn, -

o,

IT.2 = HEtadn'de.Sepg;aqEn por Troea Icutépica

a

0 processo de Bepuragau do mercuric irradiado,

para a poaterior contagem c detcrminAQEQ da atividade, no presentce

A



CAP. IL

trobalho, fol desenvolvide baseado no fenomeno de troca isutapica.
Um breve resumo doa fundamentos desse metodo sera felto em sepguldg
besuando-se principaloente nos estudos feitos por Monnler e Drpﬂgui

Supondo-se que se tenha uma solugde dos catiors
K¢ {ver nota de rndapE-} em contako cow o nmalgam Heg do elementos
M, temse o segulnte equilibrio:

r;fj?/%'?"/b?*i o H;M?’:“ J"L'?‘-*- {II-1)

no caso particular do metal M ger o mercuric a EXPTEES30 (II-1}tras

forma-me om:

#

Hy +2 11, "+

d--—_._.____.

(II-2)

”f/%f 2

Aplicande a lei de acao das massas paI® 08 e-
quilibries re;:rc;aentadua em (II-1) e {II-2} tco-se:

Eif,;f MRJ/_-M+_] .:/5\/\' . (II-3)
[ha M # "

;f :
[H@f‘/ﬁ J[#j’ff_]i A,J
x-f--f'/
[HgJ[H; "]
As relagses {I1T-3} e (I1-4) indicam que um au-

mento apre:iavel cam Hgﬂ] {eq.II-2) ou em [ﬁg]‘EEQ.II“4}, compara=

tivamente com as conceatragaes M+ “a H32*++- s [CEpectivamente,

(II-4)

farz com que os cquilibrics representados pelas equacaes {II-1) e
(I1-2} sejam fortercnte deslocados para a direlta, isto ¢, o5 ions
Mt @ Hghtt 1ncorporar-se-so o mercurio metalico o que permitira

8 saparagac posterior.

NO'TA: Para siuﬁlificur a apresentagac indica~se o ion como sendo mg
navalente; o raciceinto & valido para fons de outras valencis

0 asterisco indica que 5@ traka de um isatapu radlcative de M.

l!"
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L
A -analise por ativagic aborda ecxatamente of pro
blemas em que as gquantidades dos clementos 2 serem anallsadgs 530

muitﬁ“pequenaé‘elpurtantu sera sempre possivel ter-se
[y M] 2 [ p177]
[Fg] 2> [l "]

visto que as quantidadea a screm dcterminadas, 1sto e H*+ i Hg2

saoc multo pequenas.

Entretanto, a Unica cundigﬁu para que o elemno
to trago sc incorpore ao amdlgama mac & apenas a grande despropor-
gdo de massa (ou comcentracds) merctrio-clements trago. Consideran

do nmao apanas ap reagocs de troca isotapica (LI-1} e (II-2} mas i

bém as de oxidagdo-rudugac: : >

Hg{Mf FM*‘{- }qu/i/j 1’—/"4‘* (11-5)

H;z + M —— /7‘;; P+ ;,? " e

teremos que os cquilibries (I1-5) & (II-6) estarac fortenente des—

rﬂdugau El EE,

:.\-
‘4‘

logodos para a dirceita se os potencials de RS

Eg e Eﬂg tiverem 08 valores relativas

| £l < E
Efﬁf <Z_:f | "

s
Iste aignifica que mem todos os catlons {even—
tualmente radicatives) representcades por M., H & M]' .presenkes ma
golugao e om contato com o mercario mecalico ou com um amalgama de

um outyo elemente, irvao se inecorporar ac marcurio ou zo amalgama e

assim perew rermovides da selugao. Chepa-se assim n uma seletivida-

rio
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jﬁ pars o méto&;qunndn sc examina o problema de troca 1snt5pica c
temporanegmente com o de troca pox reagio de oxldagdo-redugdo. Es-
ta seletividade pode aer aumentadz por uma "reuxtraggc"; isteo pode
ger feito por melo de uma solugdo contends tma quantidade de ons
inativos da mesma naturcza que aquale do amalpama, mas em conecn =
tragao suficlente para deslocar quantitativamente o equilibrio (T-D
da direita para a esunrda. Mo caso do equilibrio -

Fhes
Hj My j—/’fz’ﬂ"'ﬁ——m-—é./? M, j'-/’fv_’ﬂ,#f (11-7)

tal equilibrio podera ser deslocado para a direlta, praticamente &
. 2 1
wodo quantitﬁtiv?, se E. 2> E .

(21}

Monnier e Loepfe verificaram entretanto que,
prﬁticarente, ¢ necessario pafa o desloecamente quantltativo para a
direita, do equilibric represencado par'(II-I}, que Eg - Ei_:gﬂ,l.
Tor outro ledo, pars uma boa seletividade, & necesdaric que o valor
de Eg geja o mais proximo possfvel de Ei. Dessi manelra passari o
vamente para a solugac, quande da re-extragao, somonte o elemento-

Hl & ser separada,

A reagio mercirio metalico~fon de merelris,fol
tegtads pot Monnier e Loepfe na presenga de uma serie de sulugaas-
de gals inorginices arivades contends fons sodh, tobre, estrdncis,
manganEs, forrosos e varles outros, Foram usados melos de pi diwer
03, degde hidroxdde de amomb-cloreto de amonio ate meio acido mi-
neral de 0,1 a2 2M, ¢ o3 tesultados obtidos per separagae do isoto-
pe radicative no rereticla uctElicu, neates meios, foram gquantitati

vos somente para as fons deo ngz+, ng+, Au3+,-ﬁg+ e Pta+. 0s Ions

2+ ot -
de P4" e Ir foram reduxides, mas ndo. formaram aralgama, & perma

ncceram nd solugac am forma de SU3pqnsEo.

Esto téendea mostra-ge, asslm, aproprlada a al
gumas deparagoes radioquimdcas. Entre um nimere grande de Ians,pou
cos 5ac as que se ligam ao mﬂrcﬁriu metalico e estes o fazem de ma
do r3pldo ¢ seletive.

-..!l
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ﬂkashitntzz) estudon’éste mesto sistema merci-
rio metalico-fon de merelrio, ¢ também a depoeigde eapontinea dem
fon setalico nobre um elemento maia ,aletrone:gativa em garal, com a

finalidude de separor radieisctopos Uvres de “carregadox.

Hos ensolos iniclais 2le usou carregador nu sis
tema sercurio metalico-ion dé merciurio, Como tragador, fof ativado

' oxddo de merelirio e dlgsclvido em Acido perclorico. As reagoes de

troca igotdpica foram feitas em volume pequenc, dois nd1ilitros de
solugdo e dez mlcrolitros de merciurio wetalics, sob atmosfera de a
trngEnia, com agitagEn gecinica ou com ultrasom. A atividade resi~
dual da solugdo e a ds gota de merctrie foram medidas, teado side
feites corregdes para auto-absorgac das radlagoes e para fator de
peometria,

0 autor constatou gque a atividade da sull.';;;ﬁa de
crescia exponeaclalrente com o avmnte do tempo de pgitagao e oste
dependia de varios fatores tais como: primeire, o diveraocs melos
em que & rcagno era efetuada, por exesplo, acldo nitrico molar, hi
droxidoe de amonlo welar e clorete de pﬂtﬁﬁsin mplar; segundo, zTela
¢do entre o volure da solugas & a area de reagao do mercurio meta-
lico.

Yerificaou que, mesmd dentro de intervalos dgusls
de gl por exerple, entre zerc e um, para risturas de reagentes di
ferentes, acido clorldrico-cloreto de porassio, acido sulfirico-sul
fato de BOdic, acide perclﬁrico-percluratu de godie, o8 teorpos ne-
cesadriog para o troca lsotoplca erem diferentes e atribuiuw o fato
1 formagao de complexns entra o meréario e os anions, rom estabili
dnd&adiferéntea. Negtea testes Okashitg vsow carregador de fon Y o
curose spenas, pois quands utilizou Ion wercurlce em congentragio—
acima dr dez wderogramas per mililitreo, um composto branco cobriu-
a superficie do merebrio -metaliceo, o que prejudicou a reprodutibi-
lidade dos reaultadoa. | h

1
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ﬁpas o estude do sistema rnrpﬁrio meralico-ion
de meredrie, Okashita splicou a mesma toéenica para a deposigao de
nutraSMEGﬁs Eabre o mereurio meralice, Trabalhou em sulugaes de hi
droxido de smonic molar, tioeiamato de potissie rolar, acido nftxi
o molar, acido sulflrico normal, seide cloridrico mormal e Zcide-
perclorico normal. Obteve reprodutibilidade de vesvltadoes mos meis
aeldos ¢ no de tioclanaro de potﬁssiu, parz os catlons de ouro Erd
valente ¢ paladio bivalente, ¢ nos meics acldos para prata momova-
lente, com 99% de deposigade ne mexcirie metalice, O telurlo tetra-
valente Jepositouw 90% quondo em sclugae de tiocianato de potassio-
e 0% gquande em acido e¢leridrico narmal, Mo houve deposlgds de ?é
rios outros ions, em qualquer dos melos citados,

Eim e S:I.?r.\r1':1:1:[15|.n“"€':I aplicaram, com sucessc, 4
tﬂagin do troca isutﬁpica hl determinagﬁn de merciric em trigo ¢
folhas de tabaco. Os autorcs trafaram & amostra irradiada cnmuﬁci*
donitrico e sulfurice, na presenca de carrepgador imorpinico de mep
eur{o, fizeram a reagie de troca lmotopica ma solugdo com pH entre
le2, 1 qual adicionaram brorgto de amonio e cincoenta wierolitmw
de percurio metilico e agitaram por cince minutos, Eles ndo usaram
atmoafera de nitrogenio, como o fizeram Monnier, Loepfe e Okashits
¢ alem ddgso adiclonaram brometo de anonlo com a fimalidade de au-
_mencar a velocidade da reagao de troca lsotopica. 4 gota de merci~
rio fol separada por filtragde, dissolvide cm acido mitrico em se-
guida-a sclucao fol dilulda com Egu;. Esta solugds fol usada para
maddir a atividade do wereciirio-157. Obtiveram recuperagae de 95% a
98% na fase de troca iﬁatapical Fazends a dissulucdo do mercurio me
talico em acide nitrico ¢les evitaram as corregdes necessarias mna
medida da atividade, as quais poriam 1ndisgeusaveis no caso do me-
dida direta da gota de mercurio, por ciusa da absorgae das radia -

¢oes peln proprie merguric matalico.

(193

o 0 processo de Kim e Silverman
narag mercurlo em tabaco e am trdgo, pederia ser metodo convenlente

y que determd

L para aplicagde ae material que intercssa estudar no presente traba

e
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ho, desde que fosscm exiaminadog, em detalhe, oa;varles fatares que
pudessen pfctar o andsmento do pracesso, de modo gntao a se desen -
volver um métedo quc Fosse cflciente ne scatido amplo da mlavra,is
to @, simplicidade de vperagoes, econemia de tewpe, alta sensibili
dade ¢ adequada exatidae e preclsdo dos resultados.

Para tal fim fol entdo estudada a técnica de
prﬂparagaa a homogenelzacao da amoastra para a devilda irradiagah ’
desde que a mera trituracao da amostra seca em almefariz mostrou =
se inadequads para o caso especifico examinado neste trabalho {(to
mites). O problesa da secagen do material a ser analisado, que 1w
trabalho de ¥im o Sdlverman era soluelonado per uma cecagem em es-
tufa durnnte duas semanas, fol tambam examinado tendo aid; pusai -
vel reduzir, com 2 tecnica adotada no presente trobalhe, aguele tem
po para 48 heras.

_ F

0 cstudo da guantidade otima de carregador d=
mereurio fol também akprdade dondo ¢ome resultado, conforme se ve-
ra, um rendirento total do processamento quimicu correspondente a
977 quando no cnso de Kim e Silverman tal rendimente era da ordenm
de 90%. A climinagas dos oxldos de nitropénifo, prejudiciais ao an-
damentn do processo, fol tombén estudada, examinando-se, om primeg
rc lugar, a temica de elimini-los someate ﬁur aquecipento a 8090,
copn o faziam Kim e Silverman, e em sepuida, estudando-gse o efeite
qua aaligio, de cloreto estanoso e de uvéla poderiam ter na eficien
efa daquela eliminagan. & recuperagac da gota de mercurio metalicq
apEs Eroca isntﬁpica, foi também exasinada rende sido verificada a
vanlapen da centrifugﬂgﬁa para tal fim, quando comparada com a t&g
rdca de filrragae de Xim e 5ilverman,

.

U5 fatores menclonados foram estudados e cxami
nados adotande-se & tecnica dos tragadores, istulé, Ymarcando" o
gistewa, no inicio da amilise, com mercirio radicative (Hg~187 com
u&id-?ida_du 64,1 horas e energla do ralo gama principal de 77 KeWV;
ver Tabela II-1) e examinando a recuperagac do mercirio em cada fa

se¢ do procesgamento,
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. A irradlagio da amostra, no trabalho de Kim e
Silverpon, & Feita enm dlspoaitive que permite manter a amcstra . em
- tempeTatura nao auperior a 309G, o que complica razoAvelmente a tes
plca da 1rrﬂd1agab. No presente trabalho contornou-se ¢ problema B
condicionende-se ap amostras em ampniaﬂ de quartzo as quals foram—
seladns . Dogsa maneiva nae ha petda por volatilizagdo duo mexelrio,

TeOmo que & temperatura dursnkte 4 frradiagao exceds 309¢,
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ANALISE POR ATIVACKO DE MERCURIG, COM SEPARACAO RADIGQUEMICA

III.1 - 0 matode de Kim e Silverman

Tratando e€ste trebalho da determinagdo de tra-
‘sos de mercurle em matéria orginica vepetal, fol o trabalho de Kim

(19)

e S5ilverman tomado come base prra estudo do meteds a ser desen-—

volvido. O procesao fol inicilalmente estudado usando-se awddo e txa
cador redicative de merciric, constituindo a amostra & ser analisa
da.

(19}

Kim e Silverman analisavam trigo e Folhas—
de tabaco. Secavdm-nas em uma estufa a 459C, durante duas semanas.
Amastras de pedn cophecido eram transferidas para Erascos de polie
tileno envolvides em parafina e irradiades em local do reator nu -
¢lear cujo temperatura era mantida ao redor de 30PC, Os frascos
com a5 amostras & com-solugao de nltrato de mercuric padréo, eram
acondicicpados lado a lado denkro de outre fecipiente de poldetile
noe . éubn‘etido& 8 irrediagcao com neul:{n;nﬂ tarmlicos .t:'mb Eluxo de
1,4 x 101t neutronaf:mz.ﬂeg. A

Fezia-se,cm seguida, a separagzo radioquimica-~
do mereurio, na amostra irradiada, Esta era transforida paxTa um
balao de 50 ad1ilierps, de fundo redondo, o qual gontinha 3 milild

tros de acido nitrico concencrade a 50 microgramas de carregador de

' J.
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nﬂrcﬁrinthﬂ balie ¢ra conectado 4 um condensader a refluxo e apss
vinte rlnutos de aquecimento, de um & um ¢ mio mililicros de aci—
do sulfirico concentrade eram adicionados através ce entradn late-—
ral do condensador. O aquecimento prosseguia por mais vinte ¢ cin-
¢t minutes. O baldo era resfriade em banhe de gglu e depols desco-
nectade do condensador. Em seguida era aqueclde a cerca de £09C pa

ta eliminar oxlidos de nitrogenio e novamente resfriasdo em bamho de
gEln.

A solugsn contida ne balae eva diluida com 2
adlilitres de dgua e cérca de 5 mililitros de hidroxldo de amonlo-
concentrado eaxam adiciopades, a fiﬁ.de gue a snlu;ﬁn atinplsse pH
entre un e dols, En sepulida era transferida, com ﬁgua. para Erasco

.de 30 mililicroa de cipacldade, ¢om :amba, e eram acrescentados oo
‘seguintes reagentes: 500 mlligramis de brometa de amonio & 50 mi -
crelitros de mercirlo metalico triplamente destilado. O frasco era

tampado e agitado durante ginco mloutos,

A gita de mercirio era separada por Eilrragao-
atraves de placa porosa, lavada ¢onm Egua e acetona ¢ transferidapa
ra tubo de cunér{fuga Iugterplde, de 2,% por 9 centimetros. 0 mer=-
curio era'diﬂsnlvidn.pela adigEn de sais a sete gotas de acldo ni-

trice comcentrado e o volume completado a 10 mllilitros com Bgud.

Fste tubo era levado ao contador, um ﬂspectran

retro de raloe gema, equipado com cintilador de HaI{Tl) de 2 x 2po

legadas, acoplado a analisader de 200 canals e o fotoplcon na reglo
de 68 a 77 Kev era medide para determiner o contefido de mercirio.
"\“ -
O3 auteres cbeiveram a recuperagao total do pro
cesso como sendo de 90X, fizeram curregaéﬂ mos redultados obtidoee

spresentsram valotres da ordem de 0,07 a 0,43 partes por milhado,
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111.2 - Estudo das viarias fases do processo & desenvolvimento do —

~ metoda do presente trahalho

A prcparagEa da amostra a ser irrgdiada,.no pre
sente trabalho, fol feita infcialmente conforne o trabalho de Kim
¢ Silverman, Polpa de tomate, em pedagos, livre de casca ¢ semen -
tes, fol secada por duas semanas em estufa 8 439C. O material sECO
fol transferido para almofarliz de porcelana e pulverizade manual -
mente, Egte mode de manusear & amostra mestrou-se insatisfatdric—-
por varios wotives, O material seco era de diffeil pulverizacdo, o
que tornava & operagao demorada, sumentando a possibilidade de con
tardnagao e de parda de mereirio por adsargﬁo. Alem disso, como &
homegeneizagao era duvidoss, o omostra fol transferida para wm al-
mofariz de Egﬂta provide de molnho elétrico, Enkretanto, en lugar-
de se pulverlzar, a amcatra forwmou blocos conpactes,

-

Dutra tecnica foi cntao tentada, homogeneizao~

do a pelpa do tomate ao natwrak, em liquidificador, cperagao - eska

facil e rﬁpidu. Tendo-ge assim obtido o suco do tomate, este fol
usado paru‘i;radiagsn em arpolas de guartzo. Sendo esta amastra. -
constitulda de coéreca de 94% de Agua ¢ nao sendo recomendavel a ir-
radia;ﬁh de amaskras aquosas grandes, o peeo qﬂ AmMPSLra que era pos
sivel irradiar representave quentidade muiro ﬁequena de material so
lido & ser ativado, o que cnnduziala resultades com reprodutibili-
dade nao satisfatoria. Esses resultados serdo apr&aentadcs:nn Engi
tulo 1V. o

Para contomar ¢ inconveniente de irradingan de
volumes grandes de amostrs liquida. tentou-se a cnn:entragau da a-
moetra, por Becagem da sugo dié fnmatu;ﬁﬁm placas de Peerd, durante
careca de quarenta e olke horas em estufa’a 439C. Fel obtida &ssim
amestra séca ¢ homogenes, em terpo mulbo menor que no ¢aso do tra-
balho de Kim ¢ Silverman, que era de duas scmanas, Hz ainda a ven-
tagem da nao ser a smostra submetida o atrito mecianlico derorado em
condigdes que possam favorecer a contaminagdo ou a perds por adsor
gao. . ' ' .

-.ft-
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A {rradiagzo de ambstras e padroes fol efetus-
da om ampdlas de quartzeo em lugar de fraseos de polietilenc, & a-
condiciongdas lado a lado mo interior de tubos ecilindricos de alu-
minlo, ﬂﬂlﬂmpﬂlﬂﬂ de quartzo tem boa resistencle meconica e ao ea-
lexr & nao cousam dimlnuigho no fluxe de neutrons que alcanga a  a~
mastra, em virtude da balxa secgoo de duoque, para captura de ‘meu -~
trons termicos, do silicle e do axiganiu:

Kim e Silverman nao mencionarem a técnica usa-
da para a transferencia do material frradiado para @ balao de ague,
cimento a refluxo.

Nao teabalho que aata scndo apregentade, 3 amos

{3}

tra irradisdns fol manuscada scgundo & técni;a de 5j¥strand*"’, a

qual serd descrita me Capitulo v,

."1

Ha fase de aquecimento a refluxo, fol aciescen
tade carregador de marcurio em malsy quantidade que a usada por Kim
.e 5llverman. A distribuiqan entre o termpe de aguecimento com & Eqi
do nitrico e com a mistura acida oxidamnte que era da 20 e 25 minu~
tos,respectivamente, fol modiflcada para 5 e 40 mloutos, respectl-
vamente, Este tempe cotal de 45 minutes para a dlgestzo, e suficl-
ente para extrair o percurie atdivo da amostra,. fazendo-o passar pg-
Ia a Fulu@ﬁh. A recuperagac final de nnrcﬂgiﬂ, nc processo de Kim
¢ Silverman, com quantidade de carregador correspondente a 50 nod -
CTOpYameas , & de aper.as Bbz, &ao pasﬂﬁ gue a alteragﬁc da guantidade
de carregadotr, rn‘presente trabalhe, de 50 para 500 micragrumﬂs.dﬁ
uma recuperagao de 97%, <onforwe serd visto cm detalhe no capitulu
Iv. S ‘

T

Ao ger desconectado do ¢ondensiador enconlrdm-Be,
no baldo de’ digestas, oxidoa de nitr:gé'niu livres em forma de gas
bem comn-dissulvidnu-éa Bulu;Eu, Eates compoatos devem ser elivdng
das com;;leta:mnte para ndo interferirem na reagao de troca isotopi

¢a a ser efetuada peateriormente. Os sutored cltados flzeram csta

i!l‘
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eliminaqﬁn por aquecimento em banho de apua quente a 809C,

-

E neceseario ressaltar a inpart;ncia da celimi-
nagao dos oxidos de nikrogenio. Se tal eliminagde pao for coapleta
e tragos permanecerem em solugaa, ac ae adicionar o brometo de amg
nia, que servira de catalisador para a‘reagaa da troca isotoplca ,
havera reacao de oxidacdo e desprendimento de bromo, Tal desprendd
mento, se em quantidadas aprﬂciaveis, pudari,inutilizar completa -
mente v restante de procecssavento. Se houver apenas um leve du#mqg
dimento, amarelando a solu;ﬁu incelor, o processamento podera con-
rinuar. Aconteace entretanto que, nesses casos, ha uma oxldagdo par
cial do merciric mEtalicn adicionado, formando-se uma pélfculé opa
ca da cor elnza chunba & qua recobrird a gota de mercuriu, dmpedin
do que a reagao de troca lsotopica ad afetue quantitativamﬁnte Piop
vas feltas neseas cundigaea de nao completa eliminagan dos oxildos-—
de nitrogeniu, deram re:uperﬂgoeﬂ que varlaram de 70 a 90%, de ma-—
neira pao reprodutivel, v i

A tacnica de trabalho de Kim e Silverman, de e
liminagaa doa oxdldoa de nitragEniu apenas por aqueclmento em banho
ce Egua quente a BI9C, frequentemente ecriou situaqses anzlogas 4
deserita ¢ consequente dao elininagﬁu incorpleta dos oxldos de ni -
truggﬁiu. '

r

Fol entac felta o tentativa de eliminar o8
diaturbios causados pela presenga de tragos da Exidué de nitrngE -
nle na solugzo digerida, com ions de éstanho bivolente. PAla adf -
¢ao de duzentos edligramas de cloreto estanoso:., as solugoes que
ao se adicionar o bxometo de omonlo comegavam a tornar-se amarelas,
foi evitado-o ataque ao marcurdo vetalifo tendo side ohtidas Tesulr
doa de re:uperigan de 35 a 98%. Em casos fios quals a adigac de du-~
zentos miligrames de cloreta catanogo fol insuficiente para ternar
a Bnlu;an novamente ineolor, maicr quantidade do reagente fof adi-
clonada’ Nesses casos, embora nao tenha havide staque ae mercirio-
mtalico, houve balxa recupersgdo do tragador radicative adiclona-

-

l-f;!
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do. Assim sendo a adigao de cloreto estanoso teve cfelto benefico~
na Eliminagﬁa de tragog de oxidon de nitruganio, was quande neccs~
saria“a ndigab de quantidades acipma de duzentos mdldpramas, aua

aqﬁb magtrovu-se noclva.

Como urcda e oxldes de nltrogenlo nac podem co
existir em selugdo, fol tentads a adigds de ureia, diretamente 'na
sulugah conformz cla sc apresentava &o térpino da digestao a reflu
%@, lato &, contendo oxldos de nitrogenic dissolvidos e livres em
forma de gEs. Dests forma fol gonsepuida a eliminagdo completa dos
oxldos de nitrngéniu, sem necessidade da fase de aquecimento em ha
mho de Egua a BO9C, a qual & uma fnse demorada, levando cerca de
umd hora, enquanto gue a adigau de wma aliquota de uma sulu;ﬁu e

uréia leva apepas algms sepundos.

Qt:anf::l.dades variadas de uréia foram adichnadas
e verificou-se que o uso die exessso de reagente ocasionava balxa
na recuperagﬁu do tragador adiciomads. Fol entio dererminada aquan
.~tidade otlma para ser usada nas condigoes em quo se processavam as

amostras em estudo.

Fim e Silverman consepgulrom renuperagaﬁs de 55
a 98% na fase de traca iEntEpi‘-‘.‘:#, com ag‘lta-:;.:.t'::l da solugac com o mer
cirio metilico, por cinco minutas, Nos testes que Eoram feitos no
presente trabalhe, éste tempo foi insuficiente para uma récupera -
£ao satisfatoria -de tru&ndnr radioativo adicicnado. Com vinte minn
tos de ngitagED a reproduribilidade alnda aprosentou falhas e ado-
tou-se como adegquade, apEa ¢s pxperimentos nececsarlos, um Cempo de
trinta minucos.

N

A técnlea de filtragdo da gota de mercuric, u-
sada por Kim e Silverman, mao se mostrou adequada 305 casos nos -
quals a solugio continha particulas 00lidas em suspensdc. Negues @
Bod, a lavagenm do mereurio que, ﬂpaﬂ a.agita;ﬁn e sncontrava sub-

dividido em goticulas, era extremsmente dficil. A filecacae  £od

o
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ontao suh?tituida npor centrifuga;ﬁo, a qual reaprupd as goriculas
de mereurie facilitaonde a retirada do sobrenadmmte. A forma do tu-
bo de gentrifuga usado, @ apropriada a permitir a retirada do so-

brenadante ¢ das aguas de lavagem, sem perigo de perda da gﬂtn de

mereitrdo {Figura III-1, Pagina 30-A). Com o ftuba apresentado na Fi

gure III-1, o mercurle flca retido antes da boca, em A (Ver Figu -
ré)! ca sulugau pode ser completamente rcmovida permitindo, em se
ruida, a facil lavagem do mercuric metalico.

Apps a separacac por centrifupacoo o mercurio
fol transferidu pard balﬂo volumotrico de cinco ou de dez adlili-
tros, dissolvido com um e melo mililitres de acido nitrico concesn-
trado. diluido ¢ completado o velume com dgua. Uma aliquota de  um
zl131icro de solugdo fol usada para contagem da atividade.

A atiiridade do mercirlo-197 fol wedida em umeg
pectrometro de ralos gama, equlpade com erigral de cintilagau de

KallT1l}, tipo "poco”, de 2 x 1,75 polegadas, e acoplade a um anali
po "peg _ P i

gador de gquatrocentos canais,

0 procedimento analitico completo, desenvolvi~
do coms consequencla do estude de cada fase conforme descrito nea~
te Cap{tuln, @ o rosultados que foram chtides derao aprescntadod,

com detalhes, no Eap{tuln v, - ¢

e
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FIGURA i -1

_fU_BU DE CENTRIFUGA USADO PARA
A REACAQ DE TROCA ISQTOPICA -

AL BANDIy
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PARTE EXPERTMENTAL

Este Capitule constara de uma primeira parte -

descritiva, do materlal ¢ metodo para anilise por ativagac e sepa-

Tagao radiqquimica do mercuro, conforme aplicade po presente tra-

w - -
balho; a sepunda parte apresentara ¢8 vesultadps obtides com  wva-

rins amos fras,

1V¥.1l ~ Reagentes, materfol o matado

iv.1,1 ~ Reagentes e material

a} =
B) -
ey -
d)
B) -
£) -
8 -

Acido nitrico concentrade p.a. d=1,40

Aeldo nitrico dilufde 1:1 {velume para volums)
Acido -sulfurico concentrado p.a, 98%
Hidroxide de amonio concedtrade p.a, 28%
Brometo de quﬁnio a8,

Solugdo aquosa de ureia p.a. de 500 mgfnl
Marcirlo wetallco p.a. = Lavar cérea de 20 ml
de mercurlo metalico p.a., em um bequer, com
acido nitrico diluide 1:1 e com Aguas desioni-
gada, até que a @pgua de lavagem nao seja mais
acida. Conservar o wmerzuric sob 3gua desioni-
sada en fraseo com tampa camerilhada.

if'
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h) - Solugao agquosa de wnlirate mercurose,?2,5 mg
Hpfml — Dissclver o sal cem alpumas gotas de
acldo nitrico diluido 1:1 e diluir com agua.

1) - Sulugﬁu aquosa padrao de mitrato MAICUroso ' .
Sﬂﬂipg Hefp - Dissolver o sal com algumas 33,-
tas de seddo nitrico diluide 1:1 e diluir com
agud.

4} =~ Solucde oquosa de tragader radioativo - Bitra
to mercureso ativado durante cincoenta e sels
horas fol dlssolvide com acido nftrico dilui-
do 1:1 e diluido com aguz. A sulugan Apresen—
tou eapectro de raios gama com 08 picos de mor

: curlo-197 na énergia dé 77 KeV e de mercucio-203
nz energia de 280 KeV.

.

1) - Ampolas de guartzo, com estrangularentop, de
5, Ve 10 mx de diametro interno per 40 mm de
compriventa totzl (Figura IV-1, pagina 32-A).

m - Tubos de polietileno de 3,5 em da diametro por
12 cm de cnﬂp}imntn (Figura IV-2, papina 3299,

ny - Aparﬁlﬁﬂ de vidre para aguecimente a refluxo,
conatando de balac de funda redondo de 50 wud
de capacidade, acoplado a condensador a reflu
%0 semelhante nnrtipn Friedrlchs, de cerca de
35 cm de comprimento, por melo de junta 24740
(Figura IV-3, pagina 32-C).

o) = Tubos para centrifuga, de 50 wl de capacidade,
.eom fundo redundﬂﬁ’} de 3 cm de diametrzo por &
cm de conprlmento, posstinde boca esmarilhada,
com tampo,d: 2 co de dametra interno {Figura-
“III-1, -paglua 30-4A).
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FIG, IV-]1 - Acondlciconamenic das samostras dentre das awpolas de guarirzo. |

1

2
3
4
5
D

Tubc de quartze aberto pas duas extremidades.
Tubo de gquartzo fechado na extremddade inferior.
Tubo de quartzo com estrangulamento mo weio e onde sera cortada a ampola
Tubo de guartze com o segundo es trmgulmntu-para. selar a fogo.

ampola selada & com amostra dentro. '
Ampola aberta j2 apos a irradiagao.



TUBG DE POLIETILENO USADO PARA A
ABERTURA DAS AMPOLAS BE QUARTZO

_} ¢~——PINCA DE HOFFMAN

AMPOLA DE QUARTZO
COM AMOSTRA

&

Figuea Vi

SOLUCKO DE
ACIDG RITRICO

/| «————PARTE SOLPADA



APARELHO PARA AQUECIMENTO

A REFLUXO

IR UBODL
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p) - Recipientes para irradiagdo comstituldes por
tubos ¢ilindricos de alumfnic wmaleavel, de 3
' em de dizmeero por 14 cm de comprimento.

v,1.2 - Hé'tm_iu.-

A} - Preparacap da amostra

Lavar com aguu. dcaiumgadn uma amostra de cer-
ca de duzentos gramas de tomates. Cercar, ratirar as sementes c hu
magenelzar a polpa com a casca en um liquidificador, Tranaferir 1-
mediatamente & omostra homogeneizada para uwa placa de Petri de pe
so previamente corhecide ¢ pesar o material. Colocar a placa com ¢
" materinl em estufa entre 45 e 4990, durante cerca de quarenta o oi
to horas. Retirar da estufa e colocar em dessecador sobre dcido sul
furico, Pesar a placa com o material séco e calcular a porcentagem
de material solido contida ns amostra ac unatural. Gonservar a pla-
_ca com a smostra no dessecador 8Leé 0 MOMERCO de pesar o material pa
ra ser irradiado, ou I:ra.nsfur:!‘..r este material saco para tubo p155u

tico com tampa. -

, B) - Acondlclonamento de amostras e padroes para

irradiagsb

Introduzir em amoles de quartzo de 7 zmde dia

-~ -~ .
metro, amostra scca @ homogenca com peso ao redor de 250 mz.

Intreduzir em ampolas de gquartzeo de 5 mo dedié
metro, salugao pidrac de r_ﬁ.trétc murnu\;;so :nm-pasc- ae redor de 100
m};, o que equivale a cérca de EDjug de mercurio. Adlcionar agua da
Biunﬁ%ada.rzstaa arpolas, de wmodo que as alturas das solucoes pa-
droed nas arpolas flguem iguals da alturas das omostras _‘]unto e

quale vao setr irrvadiades.

of
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Selar as ampolas com magarico a nxigEnin de-
pols de” resfriadas em gelo. Envelver as ampolos em peliciileno e
introduzir no interior de tuba eilindrico de alumndo, de 3 cm de

didmetro por 14 cm de cuﬁprinﬂntu adequado para irradiacao no rea-
tor. '

i Irradiar o tubo de aluminio contendo as amos -
Lras, com neutrona térmicos, durante olto horas, sob fluxe da or-
dem de 1012neutrunsfcmz.seg.

2} ~ Procedimento

C.l « Provedimento para 4 ampostra

Lavar as ampolas irrddiadas, antes de abrir,

com s0lugdo de acfdo nitrico dilulde e com agua desiontiiada.

_ Em tubo de polietilens de 3,5 ¢m de digmecro -
par 12 o¢m de comprimento, selado de um dos lados (Figura IV~2, pa-
gios J2-E funtroduzir 2 ml de acido nftrico concentrado e 500 F8
de carregador de mercirie (0,2 ml da solugdo aquesa de nitrato mer
curgso da 2,5 mg lpfml).

. Introduzir a ampola no tubo de paliatilens de
modo que figque com a ponta merguthada na aclugﬁn.'FEchar o outre la
da da tubo com uma pinga de Hoffmann. Com uma pancada geca no tubo
de polietilenc na regijc onde se encontra a parte estrangulada da
arpola, i@ qual deve ter sido previameste riscada com limz, fazer —
com fue a ampola se Beparc &m duns partés. Gases e amostra comtl -
dos na ampola disaolvemse e mlsturam-se na Bniﬁgﬁo.

Transferir a ampola e n golugic para baldo de
50 wml de capacldade, de fundo redondo, lavande o tubo de polietile
ne eom um milllitre de deide nitrico concentrads ¢ duas vezes com-
porgoes de um mililitro de Acido nitrico diluido 1:1.

of s
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Conectar o balic ao condensador o refluxo & a-
quoeer durante einco minutos, Adieionar, pela entrada lateral do
condensador, 1,5 ml de Acido sulfirico concentrado & aquecer duvan

te quarenta minutes,

Retirar a manta de aquecimente ¢ fmerglr o ba-
ldo em agua com gelo por olnco minutos. Desconectar o balze do can

densador.

Adicionar um mililitzo da solugao de ureia @ a
gltar. Acrescentazr 5 ml de hidroxlde de amenio concentrado e¢ res —

friar a solucao cm banho de agua gelada, -

Transfarir a Ealugﬁu para tubo de centrifuga e
50 ml de copacldade EFigurarIII-l, pﬁgina 30-A), lavando balao e an
pola com pequenas guantidades de Egua, para que ¢ volums nﬁb'ﬁltrg_
passe 25 ml,

Adicionar 500 mg de broseto de amonle, agitar a

snlugau paca dissolver o sal e agreggentar qupl de mercurio meta-
lice,

.Tampar ¢ tubo e apitar em agltador mecinice du

rante trinta mdoutos, Apaa a agitagau, centrifupar a Enlugﬁo.

- Retirar o sobrenadante, lavar clnco vezes a ga
ta de mercidrio com porgGos de 20 ml de dgus desionisada. Eata ope-
ra¢do & pogsivel com éste tipo de tuba de nentrffuga, o guil tem a
boea mals estreita que o restante do tubo e permite que a pota de
mereu rio permanega na goncavidade do tubo que existe juntc a boea,
enquante o scbrenadante ¢ derramade, ‘

Tranaferir o mercurio para balde velumétzice &
5 pu de 10 @), adlelonar 1,5 ml de acido nisrico comecentrade e do—
pols do dimaclvide o mercurio, completar o volume com Ggua.
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Transferir aliquota de um mililitro da solugdo
para tubo de contapem e leva-lo a um cspecErEmctru ce raios gama &
copladd a analisador multicanal), galibrade de modo a dar 400 KeV -
por 200 canals, ou seja, 2 Kev/canal.

Fazer o caleulo da atividade da amostra pela E

rea do pico correspondente ao murcﬁriu—l??-cnmparandn-a cOm 4 cor-—

respopdente do padrao.

0.2 - Procedimento pnra o padrao

Lavar as snpeles irradiadas, antes de abriyx ,
com sﬁiugﬁu de acido nitrico diluldé e com agwa desiconlsada,

i Em tubo de polierilene e 3,5 cm de diametru -
por 12 en da cnmprinentn. selado dz um dos lados (Figura V-2, pa-
pina 32~B)introduzir 2 ml de acido nitrico ¢lluido l ledng de
mercurio ' )

Introduzir a ampola mo tubo de polietilens de

modo que figue com a ponta kergulhiada na selugas. Fechax o outrs la

do do tubo com uma pinga de Hoffwann {coma foil felto anteriermeate
ns case do ampola com a amostra) e com uma pnﬂéada saca no tubo de
polictilens ma rcgiau onde e encentra a parté estrangulada da am—
pola, a qual deve ter Bido previamente rlscada, fazer COMm que a am
poln se mepara em duas partes, transferindo-se o contende da ampo-
1o para a sclugac.

Adicbnar 5 mg de carregador de mercirio ..a ba-

lao volumetrico da 50 ol a transferir a suluqﬁu do tubo do policti

lene para este baldo velumetrico, lavando 2 ampola e o tubo varias
vezes com porgoes de 2 ml de acido nirrico Mluide 1:l. Cozpletar—
o volume com Egua. Pllulr um mililltro degta aulugﬁu pﬁdrEu para
10 ml com Egun.

-J’t
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]

Transferix uma aliquota de um mililicre da so-
- e -
lugao padrag diluida para wm tubo de contagem ¢ procedsy axatamen-—

te da meswpa forma coma fol descrita no ceeo da amcetze.

IV.? =« Regulrades

0 estudo do procegsamento apalirice foi desen—
© volvldo, conforma dite, por meio de tragador radioative da merch -

rio.

Procedimentq; segundo a deacriqﬁa felta na‘Par-
te 1 deate Capitulo, foram efeotuados em amostras artificialmente —
preparadas, por adigao de tracader radicativo Elmatéria de origem=-
vegetal ndo ativada.

Conforme pode~se observar na Tabela IV-1, o3
regultados obtldeoa nn-recuperagﬁb do mereurio-197 adiclonuda, va -
riaram com as gqumtidades de uraia que Foram adicionadas para ell-
minar os axldes de nitrogenic. Entre 80 e 500 mg de ureia, os re -
sultados Enrﬁm1antiﬂfnt5rids, apresentonde como medid. de nave de %
terminaggeé 4 ¥ECUPEYagAD de 96,9% + 2,2 com desvio padrio relati-
vo fgual a 2,3%.

idri
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TABELA IV-1

?ariﬂgﬁu da recuperacao de Hp-197

em funeao da massa de ureia

Ureia Re:upu;dbﬁn de
mng Hg=~19T7 %
10 72,4
20 62,8
40 52,6
80 ° 95,2
100 98,0
200 95,6
300 102,0
wo |l 97,0
500 94,7
500 96,9
500 95,7
500 96,6
200 91,2
- 1200 91,6
. " Madia dos nove resultados entre 80

¢ 500 wg de uxdia: 96,9% + 2,2

—— (*)

fste valor medla acha-se em concordancia —
con os resultados obfldoa, quando 28 varion ag quantidades de ami-
de, de 96,61 + 1,3 com deavio padrae relative igual a 1,4%, e que

Deavie padraa.

- %
cstao apresentados na Tabela Iﬂ?zi
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TAGELA IVe2

. Varigeao da IEEIJJEI&II;ED de lp—1%7

2h fum:Eu da massn de amido

ﬁtividndu(*} ds amostra
Matdo adietonadol, 008 0 | O arento|  HetdT
Ing (e} FA
ipm ipm
a0 2747 - 2b40 96,1
N0 2830 27139 96,8
200 2830 2742 ©o96,9
400 2778 2120 0%.9
600 2718 2600 83,6
300 27178 2695 " 87,0
1000 2612 2536 57,1 7
1000 2612 2552 9T 7 1

Media: 96,6 + 1,3
(*)
(Fk}

Area scb o pico na regido de 68 4 77 KeV

Impulaca por minuto.

Os valores da Tabela IV-2 foram obtides .com a=
rostras artlficlalmente preparadas, pela adigao de tragador radlea
tive a quantidades variedas de amldo. A eliminagdo dos oxldos  de

nltrogenio, nestes processamentod, foi felfta por aquecimento a SORC,

¢ cm seguida, duzentos mlligromas de cloreto estancso foram adiedp
~ -

nades a fim de eliminar tragos de oxldos de nitrogenlo que pudes -

sem ter permancceldo na unlu-;En, mibes de se proceder &4 foge do res

¢io de troca isctopica.

A fose de troca isotdpica fol testada isolada-

mente, A Tobela Fy+3 apresonta os resultados obtidos sepundo a teg

l‘fl‘
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nica original de Kim e Silverman(lg}, na qial a eliminagac dos .o-
xidos de qitrcganiu e feita apenas por aquecimento a 809C, A media
obrida foi de 94,9% + 0,8, 0s resultados obtidog qunndol'alEm de B

quecimento, fol juntade o cloreto estanoso constam da Tabela IV-4,

. A comparacao das medias dos resultados encon-
trades tws dols tratamentos (Tabelas IV-3 ¢ I¥-4), fol feita &bn~
(2#}. 0 valor de “t" experimental obrido fol de 1,08
e & menor do gue o valer indicade na Tsbela de Figcher para ligras
de liberdade e ao nivel de 0,05, Os resultadea medioa cbridoa para

oz dols tratamentoa nac apredentam, portunto, diferenga significa-

Fforme Lacrolx

tiva e, com uma probabilidade de 955, gles represaentam resultddos

identicos .,

0a resultados apresencades nas Tabelas IV-1l, =
V-2, IV-3 e IV-4 serao discutidos ro Capitula V. -

TARFLA L33
"H——-—ﬂ-—-ﬁﬂm

. RECupernth de Hp=197 pnr'trotn isatapicu, apﬁﬁ uliminJQEG

' de oaddod dé'ﬁitruganiu por aguecimento o BOQC

itividadett} da amoatra
Antes do Depols do | Recuperagdo do
Proteasamente | Processamento lg-127
ipm | ipm ) iz
5039 4767 94,6
5039 4802 > 95,3
5039 4a2? - 95,8
5039 4737 04,0

Media: 94,9 + 0,8
(*)

Atez sob o plco na regldo de 68 a 77 KaV.
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- TABELA IV-4

Recuperacap de Mep-157 por troca isnr.api:a., Bpas

eliuﬂ.nuqﬁﬂ de pxldos de nitr::r_ganiu pot aquecimento

a B09C e adicac de cloreto estanaso

ﬁtividadE(*J da amostra
Antes do Depole do Recuperagdo do
Frocessamento | Procoasamento Hg-E97
lpm ipm 4 .
3846 AT04 96,3
3846 3742 97,3
3846 3754 . 97,6
37063 3527 ot 85,2
3705 3520 55,0
3705 3512 94,8 "
3705 3546 95,7
2747 _ 2692 98,0
. 2747 2552 94,0
2830 Y 2686 54,9
2830 2666 94,2
. © 7 Midia: 95,7 + 1,4

* O : -
) Area sob o pleo na regina de GB o 77 KeV,

"o

LY

A Tabela IV-5 gpresentd a recuperagdo do nerel
rlo~197 na fase de troca isotupica, quando om presenca de guLros -
fons, Iaﬂtnpus radioatives de cabré‘ cromo, cobalto, arsanico e 8o
dlo, foram adiciconados 85 aolugneu com tragcador tadlicatdve de mer-
cﬁriu! nas proporgoes de masea indicadas nm Tabela I‘I.F.-.'i. Estas so0-
lugbes Foram gsubretidas ao procedimento descrito na Parte 1 déste-
Cap:lttula, fazendo-se a _Ei:pﬂ.ruq.ﬁa gor Lroca iﬁu.tapicu com mercurio-

metalico. 08 resultados obtides para & rc?:uperaggo do mercurio-197

i.'rd
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forsm da mesma orden dog obtidos na ausencia dos ioms fmpurificade
res, com a madia de 96,4% + 1,65 Os espectrea de rales gama, com -
fundo de escala de 2 MeV, para 200 cansis, mostraram gque o8 isoto-
pos radieatives de cobre, -croms, céhnltn, arsenico a sodio qua haw
viam gido edielonados, nao ae depesibtaram no mezcurio mevalico, oh

tendo-se assim & aeparagac radioquimica do mercurlo~197.

TABELA IV-5

Eecqggracﬁn de He=197 por troca isutspica

na prescnca de autres elementos

Ton que : Relagio ) Recﬁ;ﬁ;;%an do

Iwpurlfica | Maossa impureza: Magssa mercurilo 7
cu®* 1611000 94, 8
cu?® : 1631006 - 57,0
et 200:1000 : . 98,6
ert  200:1000 ' 93,8
ca”* © 1000:1000 99,0
Co”* 1000 : 1000 : 97,2
re* 2000 : 1600 ‘ 96,3
st 2000 3 1000 95.6
Na® 20011000 56,8
a” ‘ 2003 1000 92,6

Media: 96,4 + 1,6

.,

Num ensafo de carater preliminar o procassamen
to conforma Eol deseritc nme Parte 1 deste Eﬂp{tuln, fol aplicada a
amoatras de polpa de tomate, Foram feitas varias determinagahs de
- upa amostra de auco de tomate, & éual fol homopenelzada em liquidl
ficader e noo fol secadan. 05 resultadvs da Tabela IV-6, de 22 + 14

+

i
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partes por bilhao (ppb) conr desvio padrse relativo igual a 63¥, a-
presentiram varlagoes wulto grendes, cujos sipnificados serao dis-
eufidos no Cnpftula v,

TABELA IV-56

© Datermlnagoes de uma amgstra

de suco de tomite

i - -
f Humero dg | Hcrnuriu1
\ determinagao Ppb(*] )

29
22
16
11
10
7
54
38
16
0

O o sy Do o W pa

[
[

Medin: 32 + 14

) -
rpb: partes por bilhao

r

‘ Com a EﬂBmﬂiﬂD&éFﬂ de suco de tomate fol prepa
rada artifficiolmente uma amostra de malor teor de mer-:ﬁrio: por a-
di¢ic de solugao de nitrato mercuroso inativo. Fol obrido assim um
suco de tomate contends 98 ranogramns de mercutlo adicionade, por

DT OWE .
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A Tabela IV~7 apresenta os resultades obtidos
am cinco dpterwdnagoes desta awestra, sendo a padia de 116 + 9 pph,

com @esviu'pndrﬁu relatlvo igual & 8Z.

TABELA IV-7

Qetcrminﬂcaes de uma gwpstraz de suco de

tomate que fol adicionada de merearia

Namero da Hercurio
determinagac pob

106
105
122
11z
123

L o o ok M

Média: 116 + 9

. Se auberairmos da pedia obrida, o tedr de 98
ppb; gue foi adiclonade, temos o valor de 18 ppb com sends o cor—

regpondente ao teor exlstente no suce de tomate,

A Tabela IV-8 apresenta tesultados cbtidog com
amos tras de tﬂmuté que foram secadas a éErcaldn 4719C. Sendo canhe-
eida 2 relagdo entre a ampstra sdeca e-go natural, a qual fol doter
minada conformme deseritoc no Cnpitula IV.1.2.A, © tear de merciric

= fol calculado para a anostra o natural. De cada amostra foram fei
tas varles determinagoes ¢ a reprodutibilidade dos resultados f£ol

gatisfatoria em praticaiente todas as amosttas,

l-fl
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0 significado dos dddos daa Tobelas IV-6 a IV-3
gerao diascuridos no Copitulo V. ]

'l

TABELA IV-5

Determinacoca de amosEras

da tomate secadas a 4790

Nimero ) - Mereurio
da prb
hmostra | oo oatra Saca | Awostra ac Natural
1 138 A 8,1
127 7,5
146 8,6
128 7,6 >
Madia 135 4 9 B+ 0,5 f
- 2 419 . 24,7
475 28,0
460 ' 27,1
a8l 22,5
Medta |- 434 4 42 25,6 + 2,4
3 B 11 4,8
77 G4
4 100 _ 5,2
) 64 _ 3,4
5 193 C12,4
208 13,4
143 9,3
. 6 " zen | 15,5
232 13, 4
26 13,4 ¢
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BISCUSSAD B COMCLUSOES

0 oetodo apresentado neste trabalhe mostrou-se
efipionte para a determinm;gn de tragos de mercurio em am#ustraﬁ HE

cas de pelpa de bomate.

Os yesultados qua& constam da Tabela IV-8 paraa
mastras ac natural, sde caleulados g partir dos obtldos com ag a -
mostras 8ecas polas conforme visto na Farte 1.2 do Gapil;ulo 1y a
possivel conhecer-ae a rr.'lﬂu;En de massas da amostra §eca € amostra
ag natural. Betes valores acham-se sbaixo do nivel mawdmo permlti-
_do pela MIG-FM(B) que & de 50 ppb. Para as ooostras 1 e 2 com qua
tro del:e.r'minngaes cada, os desvios padroes relativos foram abalnc-
de 10%.

A Tabela IV-7 apresenta resultadas obtidos com
¢ suco de tomate, o qual nao fol cun::ﬂnt-rndu por secagem, & qgue faof
adicionado de selugdo de nitrate dg mercirie inative, ficande com
48 npb do rercurie adiclonade. Cbocrva-se que as cinco defermina -
goes feitas apresentam conecordancia.e gue, subtralnde-se o teor de
mercurio adicionade do tedr anconcrade, obfem—se para o suco de tg
mate propriamente dite um teor da 18 ppb. Este valor & da mesma or
dem do valor wadio de dez determinagoes feltas cot o mesms Suce de

tomate sem udlgﬁn de mercﬁriu, da Tabala IV-G,
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Oz resultados da Tabela IV-G apresentam dife -
rengag grandes entre as dez duterminagaes, 0 quec nac acontoce COm
o3 da Tabela IV-7. £ muito prwavnl gue tal discrepancia de resul
tados se deva a uma falta de homopeneidade relativimente a diserdi-
but¢io do mrelrlo na suspensio aquosa que constitue o suco, Quan—
do 5e adiciona, a mals, cerca de 100 ppb esta gquantidade adiciona-
da flca homogeneamente distribulda na guspensao e desaparece o e -
felto causado pela falta de homogenefdade de apenas ceres de 18 ppb
originalmente presentes oo suco. Sende de 94% o teor de Egua o su
co de tomate, devido a desproporgao entre a parte solida e aquosa-—
da amosLra, na dificuldade na-tomada de amostras identlcas para as
diversas determinagGes, ¢ a homogeneidade nde £or perfeita. £ por
tanto possivel a obtengao de resultades como os da Tabela IV-6,com
desvio padran relativo correspondente 2 63%, Sendo estes valores da
ordem de partes por bilhac embora com um desvioc padrao tEu;grundE.

& pnssfuel aceitar um valoy madie do um nimers grands de rnpetigﬂé;

Tends sido verificads que, para fazer a anili-
so diretarente da suapensao aguosa do tomate, havia necessidade de
ROTELO gronde de rnpetiqses, LOXROU-SE NG CeSSaria a cnnﬁentragin da
amostra, por evnporn;ﬁu 2 balra temperatura, conforme fol descrdita
ne Gapitulu IV, e com egtas awosiran foram obilidos oz resulrados da
Tabela Iv-f, o8 quais encontramse dentro do limte de talerancla-
ncncianadptj} c que ¢ de 50 ppb.

0 catudo do procedimento adeguade a separaqﬁo -
radioquiﬁica do wﬂrcﬁria, fol felrto por reguperagﬁa‘dﬂ tragador de
metcurlio radicative quande submetido & variocs tratamentos. Os ra =
sultados apresentados mas Tebelas IVx3 e IV-4 ropresentam a8 fase
da reagdo de troca isotdplea. Has determinagdes da Tabela IV-3  a
e¢liminggao da oxidos de nitrugan%o fol feita por agueeimento a BOFC,
i diferenga antre o3 tratamentos das determinagoes das Tabelas IV-3
¢ IV-4, consiste na adigaﬂ de 200 mp de clorete estanoso, apos a.f
sc de eliminagde. de oxldes de nltrogenie por agueeimento a B09C.0Os
valorea medios de ambos oo tratamentos sfo identices, come fol ve—

'I.
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-

"t", mas a adlcao do cloreto estmoso mogtrou-

rificado pelo teste
aer inmor&nn:e para garantir a elimlnagao de tragos de oxides de
ni;rugﬂniu que com fregquencila permaneciam na Bulugao, e cram preju

dielals 2 reagac de troca leotoplca.

A tecnica de adigao da cloreto estanoso fol a-
dotada nos procediventos completost: cujos resuleados a5 tao apresen
redos na Tebela IV=2, Parn quantidades de amido ate um grama, as
pqrcentageﬁs de recuperacao foram Etinas, para 2 g e recuperagao -
fol boixa ¢ acima deata quantidade os rcapgentes foram insuficlen -

tes.

A guimntidade da 200 mg de cloreto estansso gque
era adicionada fol insuficlente em alpuns- casos e malor quantidade
do sal fol entau acregcentada, Enbara o marcurio metalice nao te-
rha snfrido axidagau aparente, os resultados de recuperaqau de tra

&

gador foram balxos.

A Tabela IV-l apresenta resultades cbtldos com
procedimentos cospletos, onde & operagdo de aqueclmento a &09C com
a adl¢do de cloreto estanoso, Eoi substitulda pela adligao de umase
lugdo de uréia. Esta modificagdo represonta simplifi:agﬁn Do OATu=
selo da amestra e redugac de um tergo do terpe que era necessacio-
para o procedirento anterior, conduzindo ac resvltade medic de re-

'cupera;%p ce 96,9%.
.

A g2ighc de urdia deve ser limltada, como & pas
.aivel observar na Tabela IV-1, maas o intervale no qual os resulta-
doa se reproduzem @ bastamte ample. Fol adotada a guantidade de -

| 200 g como sendo a gonvenlente paga eliminar os exidos de nitrogé
nio da splugﬁu.

) A tecnlca de adigan de urcia e pols superior a
de adi;ﬁﬂ de cloreto estanvso, bem como a que decorre do aquecimen
to a B0?C, Conforme fol dito, a fase correspondente ao aquecimenco
a H09C, para Eliminaqﬁn dos oxidos de nitruganin, demora cérca de

-.ilr'-



Lk, v

umz hora ac passc gue a adinc da ureia leva apenas alguns Segun -

dos .

{22}

se depositam sdbre o mercurie metdlico na reagdo de txoca Lsotopi-

Segunde Okashilta poucos BEQ o cations que
¢a. A Tabela IV-5 mostra resultados de separagoes feltas em solu -
goes com tragader de meresrico, as quale foram adiclonadas isotopqs
radicatives de cobre, cromo, cobalto, arsenico e sodio. As recupe-
ragoes do merciwio-197 foram satiefotorias e seus espectros de raks
gama indicaram a4 ausencin das impurezas gue haviam sido adlciona -
dad . Pede-se conclulr, portanto, que na presengsa destes elementose
a mﬂrcﬁriolpuda sev quantitativamente separads por melo do procedi
mento que fol descrito no Gﬂpftula 1v,

Kim @ Silvermun{lg}

Faziom 2 reagdo de troca 1
gotoplca em atmosfera ambiente ¢ em wmeio cujo pll era ao redor de
1,5. No presente traballio a reagas tem sido processada o fnterva-
lo de pil entre 0,5 e 1, Para aumentar o pil da snluqﬁo, seria neaes -
garlo adiclonar maior quantidade de hidroxlde de amonic, © que con
tfibuirin rara auoentar ¢ volume da suluqan na qual texia lupar =

reagin da traca iﬂntspinn. Seguqdq Briune o Jirlow{zﬁ}

0 aumento de
volume exdgiria sumento de tesgo de agltagae. © convenlente lembwar
que Mennler e.Lnepr(ZI}, e Gkashitn(zz]. faziowm a reagﬁn em pou —
eos minutos, porcm as amootras erom de volume memor que 5 ml e a

- oy Y
reagdo era proceasada em atmoesEera de nitropenio,

No presente trabalho a reagdo de troea isotopi
ca & felta em EnlugED com volume clneo vezes maior, 1sto &, c@rca
de 25 ml sendo a atmosfera usada & arbiento. A solugao ma qual @
processadn a resgao contem acidos sulfirico, nitrico e varios ou-
tros reagentes, asendo gate portante um - medo ﬁﬂis_cnmplexo que o5
reles nod guais Monsder,.Loepfe ¢ Qkashita proccasavam esta reaqﬁu
loetas cundigaen, a recuperaqﬁu do txacadar adiecionade, para o pro
cesso camplete, 1sto &, digestas e rea¢de de troca lsotopiea, Foi
e 96,97, enquanto que a obtida por Kim e S:f.l*-l*i:Jv:rrn;.m.l":‘vg"J eva & 90%. 7

o
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_ A influcncla do bromcto de qmanio como acelarg
dor da rqugﬁa de Croca iﬂntﬁpiﬂa foi comprovadn, obtendo~se na A=
EEEFia do reapente, rucuperagEEE de apenas & a 22X, em quatro da-

terminagoss .

As ampolas de quartzo nas quals sdo irradiadas
gs amostras e os padroes podem adsorver o mercurlo. A Tabelas V-1 a
presenta tres grupos de ompolas identicas contendo solugoes de mer
curio, irradiadas sob as nﬂsmasrcandigaea de fiu}:o de neutrons, va
riando o mssa de mercurlo. O volume das aulugses 2Td SCUPIE 0 Geg
me e fgual a 0,2 wml, Pode-se observar que houve difcorengas grandes
nas atividades eape:fficns cbtidas nos pares de ampolas onde foram
irradiadas wassas 1puals ¢ que nas arpolas com massas mencres fo —
rim obtidas atlvidades wals baixas, Em razao desta adgorgas do mer,
curio pela quartzo, adotou~ne a tecnica de irradlar masoas bem mao
res de material e fazer dlluigoes para ¢ contagem, A Tabela V-2 a-
presenta as atlvidades que foram obtidas na irradlacdc de’daz pa=
res de ampolas, com solugdes aguosas de nitrato de mercurio conten
do 5[}}ug de merclrlo em cada ampala, & volumes de salugEu lgunis a
0,2 u!. Estes pares mio forxam irradiades nas mesmas condigdes, aem
da cnnparﬁveia apenas o3 componenktes de cadn par. Pode-se observar
que dantre os dez parca, o5 gue apresaentam nalor diferenga entre -
Seus COmNpOnentes, 530 05 de AUmeYDs cinco e gela, com % e GX,res-
pectivamente. Todos encontram—se abaixo de 10%, sendo que oito pa-
Tes mostram difervengas abaixo.dz 5%, Por eéstes resultades verlfi -
ca-se qua ha necessidade de irradiar, como padrao, solugoes de mer
curio com cuﬁﬁentrngacs dz ordem de 5ﬂjpgfﬂ,2 ol, iséu e, Eﬁﬂﬁpgme
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TABELA V-1,

Adsarcic do oercirio (lon) nas paredes das ampolas

de gquartzo em funcac da coacentracac das  solucoes
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TARELA V=2

Variacao da acivldade capecifica entre oa corpulentas

de cada par de 501ucaes A uUosas, contendo massa

Lpual de nercﬁric, cm ampolas de quartzo

Nurero Guncnq;rfgﬁn Atividade | Diferenga

de par dﬁggﬂficuﬁiﬂ ipwfug 4
: 50 B4 ag | O
2 50 2is o | 4
3 0 m2 56 | B0
4 50 20 2 | 49
5 0 2ig 277 | 90
; 50 55050 | 6O
AR
3 S0 | s | M
? P 355 | O
0 | B |EmEm | s




0 procedimonto analitico deacrito no  Capicule
IV pode ser aplicade a oukras amostras de origem wegetal, come sc—
mentes, folhas, batara e outros frutos. Detcrminaqﬁea que foramfel
tas em sementes que haviam sido tratadas com neantina soluvel {clo
reto de metoxletil mercirio-2,4%) dexam o teBr aprovimade de 0,2 ug
de Hp por Ecmehte. ernquanto queé o scnenie nao tratada apresentod -

conteludo de (,0005 ug Hg por semente,

Foram feltas determinagoes ew frutos dos toma-
telros que foram plantados com scmentes que haviam sldo tratadas -
com neantina soluvel e outyos com s sementes que nic sofreram g .
tratamente. 03 resultades obeides foram de 11,3 ppb para o Lrutos
provenientea de pés de Sementes tratadns e de 13,6 ppb para os de-
gerentes noo tratadss. Estes valores sao pratitamﬂntu iguals, mos-
trando nae ter havido ipfluencia da quantidade de morcurio contido
nas sementes, cm consequencla do Cratamento com © CONPOSLO GIZARG-—
rercurial, que deraw ovipem a8 respectivae plantas, o que mestra —
sor 1cgitima o tratamento da scmente come allas e recunnndaag { o
tratamente direte de frute e de cubras partes do vegetal formado a
ca:r&tara, Ebviuuﬂnte, quantidades serpre maiorca de unrcﬁrin, po-

dendo mesmo ultrapasear os raxl mos permissfveis).

0 enuiparcnta do laboracoria que Fol wvilizado
para o procedivento da separagde radioquindea, conforme fol deseri
to na Farce 1 do Eapifuln'l? deste trabalho, constitue-se de mate-
rial e reagentes o vso comum em laboratdorio de quimica mnalftiea,
o prncessa;entu de uma amostta, ji irradlada, pode ser cfetuxde ,
até a sbtengad da solugio de mercurie ativo no tube de contagem,no
eapaga de duass horns.

Corparando-ee o5 {Eﬂultﬂdﬂﬂ obtidos nas Tabe-
las IV-2, IV-3 ¢ IV-4, onda a eliminagae de oxldos de nitvopenie -
fol feita por agueedimente o 87C, com as valopes encentrados na Ta
bela IV-1, onde o wesma eliminaggu foi obtilda pela adigac de umaso

- - - -
lugao de ureds, we-se que op resultados sao todos concordantes, po

i."l
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dicativa, aleém da vantagem de permitir a obrengdo de rendimente -
uuig alto, ainda pesaibilita o usc de recagentes que contenham, como
impureza, o meomo elementd & ser detersinade, sem qualguer acréscl
mo 0o resultado da analise,

Em outros morodoes de andlise de tragos de ele-
mentos o controle das perdas ou da contaminagdo por meio de reagen
tea, & .razoAvelmeats mals dificil do que no metodo da analise por

ativacao,” e multas vezes Lwpossivel,

Convem lembrar ainda que, para determinagdo de
elementos ao nivel de partes por bilhae, grande perte dos procedi-
nEntus;cumuns de quimica analitica nac sac baasfﬁeis, o fque naog a-
contece se o amogstra eastiver préviamente ativada e for adicionada-
de carregador.

A snalise espectroprafica, a qual & usada pa-
ra determinagac de varios clementos, de maneira rapida e com quan-—
tidade reduzida de amostra, nav serve para & determian¢do de merch
rio porque o tratamonto a2n qual a awostra deve sev gubzetida antes
de ger levads ao cspectrografo, exige a incineracao a 4509C, tempe

tatura na qual o mercGrio volatiliza,

£ Interegsante observar gue G.B.Ceclk, da Agen-—
cia Intermacional da Energia Atomica, om recente reunizo de ¢ara -
ter '.l.:;'J|l:,e:.'r.,a.r.:.:!,|;|~;|.a1l:z:I lemhrsa que, o coso da analise de merciric em
nlveis de tragos, coms ocorre em produtos alimenticios, o método -
realoente apropriede € o da enadlise por etivagdo. A possibilidade-
de contormarem-se o8 problemas de cQgtﬂminag;u da amostra COm QUes
me elementd gque esta pendo analisado, o altisatma sensibilidade e
a exdstenela de reatores de paguloa prExinus a quase todos 03 cen
tros de pesquiga do munde, tornam o mEtﬂda-purfEitamenca accesal -
vel ¢ altavente recomendavel, mesmo para oe trabalhos da carater -
rotineiro. )
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